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Verfahren zum Aufbrlngen einer Kopierschicht 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zum Aufbringen 
einer photopolymerl sierbaren Kopierschicht auf einen 
Schichttrager aus Kupfer oder einer Kupferlegierung. 
Das Aufbringen kann entweder durch Aufstreichen einer 
Losung der Kopierschichtbestandtei le und Trocknen der 
Schicht oder durch trockenes Obertragen einer vorge- 
fertigten, auf einem tempora'ren flexiblen Trager be- 
findlichen Kopierschicht erfolgen. 

Es ist bekannt, 1 i chtempf indl iche Schichten. insbe- 
sondere Photoresistschichten auf nassem oder trockenem 
Wege auf einen permanenten Schichttrager aus Metal! , 
insbesondere aus Kupfer, aufzubri ngen , die Schicht 
bildmaBig zu belichten und zu entwickeln und die frei- 
gelegten Bereiche des Tragers durch Ab- oder Auftragen 
von Metall zu modifizieren. Das Verfahren dient ins- 
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besondere zur Herstellung von gedruckten bzw. kopierten 
Schaltungen, aber auch zur photoroechanischen Herstellung 
von Tiefdruck- oder Mehrmetal 1 druckplatten, die durch 
bildmaBiges Atzen von Kupfer enthaltenden Tragern her- 
gestellt werden. 

Ein wesentliches Problem bei der Verarbeitung von 
Photoresistschichten, besonders photopolymerisierbaren 
Schichten, auf Kupf ertragern besteht 1n der hauflg un- 
zureichenden Haftung der Schicht am Trager. Das macht 
sich vor allera bemerkbar, wenn die Schicht zu einem 
Photoresist mit sehr feinen isolierten Schichtteilen 
verarbeitet worden ist, und dann als Atz- oder Galvano- 
reserve dient. Dabei werden leicht feine Schichtteile 
von den Behandlungslbsungen unterwandert und gegebenen- 
falls sogar vom Trager abgetrennt. 

Man hat zur Behebung dieses Mangels verschiedentl 1 ch 
vorgeschlagen, haftungsverbessernde Zusatze zu ver- 
wenden. So wird in der USA-Patentschrif t 3 622 334 
eine trocken ubertragbare photopolymerisierbare Schicht 
beschrieben, die zur Verbesserung der Haftung auf Metall- 
tra'gern bestimmte N-Heterocyclen enthalt. 
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In <Jer USA-Patentschri f t 3 645 772 wird ein Verfahren 
zur Verbesserung der Haftung einer Photoresistschicht 
auf Kupfertragern beschrieben, bei dem der Trager vor 
dem Aufbringen der Schicht mit einer dllnnen Zwischen- 
schicht einer organischen Sti cks tof f verbi ndung . die auch 
Mercaptogruppen enthalten kann, uberzogen wird. 

In der deutschen Of fenlegungsschrif t 2 028 773 werden 
Mef captoverbindungen als Haf t vermi tt 1 er zwischen photo- 
hartbaren Kopierschichten und Kupfertragern beschrieben. 
Die Haftvermittler kbnrren in der Kopierschicht Oder als 
Zwischenschicht vorliegen. Als Haftvermittler werden 
insbesondere Heterocyclen mit Mercaptogruppen, z. B. 
Mercaptobenzthiazol , aber auch das Mercaptoessi gsaure- 
2-naphthylamid, beschrieben. Die 1 etz tgenannte Verbindung 
wird als einziger Vertreter ihrer Klasse auf Seite 6 der 
DT-OS genannt. Ober ihre Wirkung und Anwendung werden 
keine naheren Angaben gemacht. 

Die Offenlegungsschrif t beschreibt nur das Aufbringen 
von Schichten aus einer Lbsung, insbesondere von photo- 
hartbaren Di azoschichten . Es hat sich nun gezeigt, daB 
Haftungsprobleme vor allem bei dem Verfahren der trockenen 
Schichtiibertragung auftreten, da derartig aufgebrachte 
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Schichten anscheinend nicht das MaB an Haftung auf 
dem Trager erreichen wie Schichten, die aus Losung 
aufgebracht worden sind. Es hat sich ferner gezeigt, 
daB insbesondere photopolymerisierbare Schichten nach 
der Belichtung Haftungsprobl erne aufweisen, da sie im 
polymerisierten geharteten Zustand stets sproder sind 
als 1m unbelichteten Zustand. Die starkere Sprodlgkeit 
kann zur Folge haben, daB die Bildpartlen lelchter durch 
«tz- oder Gal vanisierlosungen unterwandert werden und 
gegebenenfalls ausbrechen. Andererseits darf aber die 
trocken zu iibertragende Photoreslstschlcht. die auch 
als Trockenresistschicht bezeichnet wird. im unbelich- 
teten Zustand nicht zu weich sein, da sie sonst, vor 
allem in grbBeren Schlchtdicken , bei der Lagerung elnen 
storenden kalten FluB zeigt. 

Die bisher bekannten Haftvermittler. sind sowohl als 
Schichtbestandteile wie auch in Form von Zwischenschichten 
in ihrer Wirkung noch nicht ausreichend, urn photopoly- 
merisierbare Schichten auf Kupfertragern so sicher zu 
verankern, daB der daraus hergestellte Photoresist 
genUgend reslstent gegen agressive Atz- und Galvanobader 
ist. 

Aufgabe der Erflndung war es, neue Haftvermittler fUr 
den geschilderten Zweck vorzuschlagen , die in ihrer 
Wirkung die bisher bekannten Ubertreffen. 
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Die Erfindung geht aus von einem Verfahren zum Aufbringen 
einer photopolyroerl sierbaren Kopi erschi cht , die als 
wessntliche Bestandteile ein polymeres Bindemi ttel > 
eine polymerisierbare. unter 100° C nichtf 1 Uchtige Ver- 
bindung mit mindestens einer Vinyl- oder Vi nyl idengruppe 
und einen Photopolymerisationsini tiator enthalt, auf einen 
SchichttrSger aus Kupfer bzw. einer Kupf erl egierung , bei 
dem ein aromatisches Amid einer Mercaptoal kansaure als 
Haftvermi ttler der Kopierschi cht zugesetzt oder als 
Zwischenschicht zwischeh Kopi erschi cht und SchichttrSger 
aufgebracht wird. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren ist dadurch gekennzei chnet . 
daB man als Haftvermi ttl er ein Amid der allgemeinen Formel 




verwehdet, worin 



m 



1 oder 2 



n 



1 oder 2 



Rj. H, Halogen, eine Alkyl- oder Alkoxygruppe und 
R 2 H, Halogen, eine Alkyl- oder Alkoxygruppe 



bedeuten . 
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ErfindungsgemaB wird ferner ein photopolymeri si erbares 
Schichtubertragungsmaterial aus einem flexiblen Schicht- 
trager, einer thermopl as ti schen photopolyraerisierbaren 
Kopierschicht und gegebenenf al 1 s einem abziehbaren Deck- 
blatt auf der dem Schi ch ttrager abgewandten Seite der 
Kopierschicht vorgeschl agen , das dadurch gekennzei chnet 
ist, daB die photopolymeri si erbare Schicht einen Haft- 
vermittler der allgemeinen Forme! 



worin m, n, R l und R 2 die oben angegebene Bedeutung haben. 
gleichmaBig in der Schicht verteilt oder als Oberzugs- 
schicht auf der dem Trager abgewandten Oberflache enthalt. 

Als -Substi tuenten Rj und R g kommen Halogenatome, d. h. 
Fluor, Chlor, Brom und Jod, vorzugsweise Fluor, Chlor 
und Brom, in Betracht. Als Alkyl- und Al koxygruppen 
werden solche mit 1-4 C-Atomen bevorzugt. 

Die neuen Haf tvermi ttl er zeigen gute Wirkung sowohl bei 
Schichten, die aus fliissiger Lbsung auf den Kupfertrager 
aufgebracht werden, als auch bei solchen, die durch 
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trockene Obertragung mi t Kupfer kaschiert werden. Ihre 
Wirkung kommt im Vergleich zu den bekannten Haf tvermi ttlern 
besonders bei dem letzteren Verfahren vorteilhaft zur 
Geltung, da hierbei an sich die Haf tungsprobl erne groBer sind 

Die tfaftvermi ttl er kbnnen, wie bereits erwahnt, sowohl der 
photopolymerisierbaren Kopi erschi cht einverleibt werden 
als auch in Form einer davon getrennten Schicht zwischen 
Kupfertrager und Kopi erschi cht angewendet werden. Welche 
Mbglichkeit gewShlt wird, hangt zum groBen Teil von der 
ZweckmaBigkei t im Einzelfall ab. Die Anwendung in der 
Schicht erspart einen Arbeitsgang. jedoch ist die Wirkung 
der gleichen Menge je Oberf 1 achenei nhei t groBer, wenn s1e 
konzentriert an der Grenzschicht vorliegt. Man wird also 
bei verbal tnismaBig teuren Haf tvermi ttlern die Anwendung 
als getrennte Schicht vorziehen. Dies VaBt sich letcht im 
AnschTuB an die Ubliche Vorreinigung der Kupf eroberf lache 
durchfiihren. Es ist auch moglich, die Haf tvermi ttlerschicht 
bei der Herstellung des Trockenresi s ts auf die Oberflache 
der photopolymerisierbaren Schicht, z. B. durch Beschlchten 
der normalerweise verwendeten Deckfolie und Kaschieren der 
beschichteten Seite mi t der photopolymerisierbaren Schicht, 
aufzubri ngen . 
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Wenn die Kopierschi cht aus einer Lbsung auf den Kupfer- 
trager aufgebracht wird, verfahrt man in der Weise, wie 
es in der DT-OS 2 028 773, Seiten 4-5 beschrieben ist. 

Wenn die Kopierschi cht im Trockenresistverfahren auf den 
zu modi f izierenden TrSger aufgebracht wird, wird so vor- 
gegangen, wie es in den USA-Patentschri ften 3 622 334 
und 3 645 772 beschrieben ist. Hierbei werden als Schicht- 
iibertragungsmaterial ien Laminate verwendet* die aus einer 
maBbestSndigen Tragerfolie, der Trockenresistschicht und 
vorzugsweise einer Deckf ol i e bes tehen, wie sie in der 
USA-Patentschrift 3 469 982 oder der DT-OS 2 123 702 
beschrieben sind. 

Als zu beschichtende und zu modi f izierende Trager werden . 
Platten oder Folien aus Kupfer oder kupf erhal ti gen 
Legierungen, z. B. aus Messing, Tombak, Bronze, Aluminium- 
bronze, Neusilber oder Monel -Metal 1 , verwendet. Die 
Platte oder Folie kann sich auf einer Unterlage aus einem 
anderen Werkstoff, z r B. auf einer Aluminium-, Stahl- 
oder Kunststof fol ie oder auf einer Isol ierstof fplatte , 
z, B. aus einer Kuns tharzpreBmasse , befinden. Die durch 
bildmaBige Modif izierung des Tragers, insbesondere durch 
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Atzen Oder Gal vani s i eren . erhaltenen Produkte dienen 
z. B. zur Herstellung von Hoch-, Tief- oder Flachdruck- 
platten, zur Herstellung gedruckter Schaltungen, von 
integrierten Schal tkreisen und zum Formtei latzen . 

Die bei dem erf i ndungsgemaBen Verfahren verwendeten photo- 
polymerisierbaren Schichten bestehen ira wesentlichen aus 
einem hochmolekul aren Bindemittel, polymerisierbaren 
ungesattigten Verbindungen und Photoinitiatoren. 

Geeignete. polymerisierbare Verbindungen sind bekannt und 
z. B. in den USA-Patentschrif ten 2 760 863 und 3 060 023 
beschrieben. Bevorzugt werden Acryl- und Methacrylsaureester, 
wie Diglycerindiacrylat, Guajakolglycerinatherdiacrylat, 
Neopentylglykoldi acryl at, 2,2-Dimethylol-butanol-(3)-d1acrylat 
und Acrylate bzw. Methacrylate hydroxylgruppenhaltiger Poly- 
ester vom Typ des Desmophens. Im allgemeinen werden Ver- 
bindungen bevorzugt, die zwei oder mehrere polymerisierbare 
Gruppen enthalten. Besonders gut geeignet sind Acryl- und 
insbesondere Methacryl saureester , die Urethangruppen ent- 
halten. Derartige Monomere sind in den deutschen Offen- 
legungsschriften 2 064 079 und 2 361 041 beschrieben. 
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Die Photopolymerschicht enthalt ferner mindestens 
einen Photoinitiator. Geeignete Inltlatoren sind 
z. B. Hydrazone, fUnfgl iedrige stickstof fhal tige 
Heterocyclen, Mercaptoverbindungen. Pyryliura- Oder 
Thiopyryliumsalze. mehrkernlge Chinone, synergisti- 
sche Mischungen von verschiedenen Ketonen. Farbstoff/ 
Redoxsysteme und bestimmte Acridin-, Phenaiin- und 
Chinoxal i nverbindungen . 

Als Bindemlttel sind z. B. Polyamide. Polyvinylester. 
Polyacryl-, Polymethacrylsaureester, Polyvinylacetale 
und ungesattigte Polyester geeignet. 

Vorzugsweise werden Bindemittel verwendet, die in waBrig- 
alkalischen Losungen loslich oder mindestens quellbar sind, 
da sich Schichten rait solchen Bindemitteln rait den bevor- 
zugten waBrig-al kal ischen Entwicklern entwickeln lassen. 
Oerartige Bindemittel konnen z. B. die folgenden Gruppen 
enthalten: -C00H. -PO3H,,. -SO3H. -S0 2 NH 2 . -S0 2 -NH-C0- 
und dgl. Als Beispiele hierfUr seien genannt: Maleinat- 
harze, Polymerisate aus N-(p-Tolylsulfonyl )-carbaminsaure- 
(B-raethacryloyloxy-athyl)-ester und Mischpolymerisate die- 
ser und ahnlicher Monomerer mit anderen Monomeren. Styrol- 
Maleinsaureanhydrid-Mischpolymerisate und Methylmethacrylat- 
Methacrylsaure-Mischpolymerisate. Vorzugsweise werden jedoch 
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Mischpolymerisate aus Methacry 1 saure , Al kylmethacryl aten 
und Methylmethacrylat und/oder Styrol , Acrylnitril u. a. 
wie sie in den DT-OS.en 2 064 080 und 2 363 806 beschrieben 
sind, verwendet. 

Den Kopierschichten kbnnen ferner Farbstoffe, Pigraente, 
Polymerisationsinhibitoren, Farbbildner und Wasserstoff- 
donatoren zugesetzt werden. 

Wenn die Haf tvermi ttl.er als Bestandteile der Kopierschi cht 
verwendet werden, werden sie im allgemeinen in Mengen von 
0,05 bis 5 Gew.-%, bezogen auf nichtfliichtige Schicht- 
bestandtei le, zugesetzt. Der bevorzugte Bereich liegt 
zwischen etwa 0,1 und 2 Gew.-%, insbesondere zwischen 
0^4 und 1,5 Gew.-%. 

Wenn die, Haf tvermi ttl er als getrennte Schicht auf den 
Kupf ertrager oder auf die Oberflache der Kopi erschicht 
aufgebracht werden, werden sie im allgemeinen als 
0,1 bis 5 %ige Losungen in organischen Lbsungsmi ttel n 
oder in Gemischen von organischen Lbsungsmi ttel n mit 
Wasser aufgebracht und getrocknet. Es ist dabei wesent- 
lich, daB so viel . Haftvermi ttler abgeschieden wird, daB 
eine homogene, zusammenhangende Schicht gebildet wird. 
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Der bevorzugte Konzentrationsberei ch liegt zwischen etwa 
0,15 und 2 Gew*-%. Als Losungsmi ttel haben sich z. B. 
niedere Alkanole und Ketone bewahrt. 

Das erf indungsgemaBe Verfahren wird durchgef Uhrt » indem 
der Kupfer enthaltende Schi chttrSger in Ubllcher Weise 
gereinigt, entfettet ur ' gegebenenfalls mechanisch und 
bzw. oder durch «tzen aufgerauht wird* Dann wird gemaB 
einer Ausf Uhrungsf orm der Haf tvermi ttl er in Form einer 
verdUnnten Lbsung aufgebracht und getrocknet. Darauf 
wird die photopolymeri si erbare Schicht entweder aus einer 
Lbsung oder durch trockenes Laminieren unter Druck und 
Erwarmen aufgebracht. Die Schicht wird bei der Weiter- 
verarbeitung in bekannter Weise bildmaBig belichtet, 
und die unbel i ch teten Schi ch tberei che werden nrit einem 
Entwickler, vorzugswei se ei ner wKBri g-al kal i schen Lbsung, 
die gegebenenfal Is kleine Mengen organischer Losungsmi ttel 
enthalten kann, herausgelbs t . Um die freigelegten Stellen 
des Kupfertragers ggf. von Schichtres ten oder anderen 
Verunreinigungen zu befreien, wird hSufig noch mit einem 
Oxydationsmi ttel , z. B. einer wSBrigen Lbsung von Ammonium- 
peroxydisul fat t nachbehandel t . Dann wird das Kupfer in 
ublicher Weise geatzt, oder es wird stromlos oder galvanisch 
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an den frei ge] egten Stellen Metal! abgeschieden . Die 
gehSrtete Photoresi stschich t wird dann in befcannter 
Weise rait organischen Los ungsmi ttel n und bzw. oder 
waBrigen Alkalien entfernt. 

GemaB einer anderen Ausf Uhrungsf orm des Verfahrens wird 
der Haf tvermi ttler zusammen mit der Kopi erschicht aufge- 
bracht. Oabei kann er entweder gleichmaBig in der Beschich- 
tungslbsung oder der vorgef erti gten Trockenresi stschicht 
verteilt sein oder a Is getrennte Schicht auf der Ober- 
flache der Trockenresistschicht vorliegen. Die Welterver- 
arbeitung erfolgt in gleicher Weise wie oben beschrieben. 

Die erf i ndungsgemaB verwendeten Haf tvermi ttl er bewirken 
eine ausgezeichnete Haftung zwischen der geharteten Photo- 
polymerschicht und dem Kupf ertrSger . Die Haftung Ubersteigt 
diejenige, die mit den bekannten Haf tvermi ttl em erreicht 
wird, erheblich. Sie ist so gut, daB eine Atzung und 
Gal vani sierung auch in stark sauren BSdern erf ol gen kann, 
ohne daB Teile der Reservage an der Grenzflache unterwandert 
oder abgetrennt werden. Insbesondere zeigt sich dieser Vor- 
teil bei der Anwendung von stark sauren galvanischen Gold- 
badern und unter Anwendung sehr energischer Bedi ngungen , 
z. B. einer doppelt so hohen Stromdichte wie Liblich. 
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Oberraschenderweise ist jedpch nach dem Atzen oder 
Galvanisieren die Reservage rait den Ublichen Lbsungs- 
mitteln leichter und schneller entfernbar als eine 
vergleichbare Reservage, die ohne Verwendung der neuen 
Haftvermittler hergestellt worden ist. 

Die als Haftvermittler verwendeten aromatischen Mercapto- 
alkansaureamide sind teils neu, teils in der Literatur 
beschrieben. Die neuen Verbindungen werden analog zur Her- 
stellung der bekannten Verbindungen erhalten. 

Die Herstellung erfolgt in der Weise, daB man die -2-Mercapto- 
essigsa'ure oder die 3-Mercapto-propionsaure rait der aquivalenten 
Menge des entsprechenden Anilins vermischt und unter Stlckstoff 
mehrere Stunden auf Temperaturen von etwa 130-170° C erwa'rmt, 
bis das gebildete Wasser ausgetrieben ist. Das Reaktions- 
gemisch wird in einem geeigneten Lbsungsmi ttel gelbst und 
das Am'lid durch EinrUhren in Wasser ausgefa'llt. 
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In der f ol genden Tabelle sind Beispiele fur neeignete 
Haftvermi ttler mit Schmel zpunkten zusammengestel 1 t . 

Tabelle 



Verbindung Name Schmel zpunkt > 

Nr. 0 C 



1 2-Mercapto-essigsaure-ani lid 110 

2 3-Mercapto-propi onsaure-ani 1 id 84 - 85 

3 2^Mercapto-es$igsaure-2,4- 108 - 110 

df chlorani 1 id 

4. 2-Mercapto-essi gsaure-3 ,4- 106 - 108 

dimethylani 1 id 

5 2-Mercapto-essigsaure-2- 84 - 85 

methoxy-5. -chlorani lid 

6 3-Mercapto-propionsaure-2 ,4- 104 - 106 

dichloranil id 

7 3-Mercapto-propionsaure-4- 66 - 67 

fluoranilid 

8 3-Mercapto-propionsaure-3- ^ 10 

methylanilid 

9 3-Mercap'to-propions"aure-4- 75 - 76 

methoxyani 1 id 

10 N,N , «Bis-(3-mercapto-propionyl )- 107 - 108 

1.3- phenylendiamin 

11 N > N , -Bis-(3-mercapto-propionyl )- 278 (Zers.) 

1.4- phenylendiamin 
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Die folgenden Beispiele erlautern bevorzugte Ausf lihrungs- 
formen des erfindungsgemaBen Verfahrens und Materials. 
Dabei stehen Gewi chtstei le (Gt.) und Volumtelle (Vt.) 
im Vernal tnis von g zu ccm. Prozentwerte sind, wenn 
nichts anderes angegeben ist, Gewichtsprozente. Die 
Gewichtsanteile der Monomereinheiten in den Polymerisaten 
sind die bei der Polymerisation eingesetzten Mengen. 

Beispiele 1-11 
Eine Losung von 

5.6 Gt. des Umsetzungsprodukts 

aus 1 Mol 2,2,4-Trimethyl-hexamethylen- 

diisocyanat 
und 2 Mol 2-Hydroxy-athylmethacrylat, 
6,5 Gt. eines Terpolymeri sats aus Styrol , n-Hexyl- 
methacrylat und Methacryl saure (10:60:30) 
rait einer Saurezahl von ca. 182, 
0,2 Gt. 9-Phenyl-acridin, 
0,015 Gt. 4,4'-Bis-dimethylamino-benzophenon, 
0,15 Gt. Triathylenglykol-dimethacrylat und 
0,025 Gt. eines blauen Azofarbstof f s , erhalten durch 
Kuppeln von 2.4-Dinitro-6-chlor-benzol- 
diazoniumsalz mit 2-Methoxy-5-acetylaroino- 

N-cyanoathyl-N-hydroxyathyl-anilin. in 
28 Gt. Butanon-2 
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wird auf eine 25 ^um starke Polyathyl enterephthalatfol ie 

p 

aufgeschleudert , so daB eine 25^um (30 g/m ) dicke 
Schicht erhalten wird. Anschl i e&end wird 2 Minuten bei 
100° C im Trockenschrank nachgetrocknet . 

Urn die erhaltene Schicht vor Verschmutzung durch Staub 
und Beschadigungen zu schiitzen, wird sie mit einer 
20 - 25^um starken Deckfolie, die an der Schicht weniger 
stark haftet als die Polyester-Tragerfol ie, abgedeckt. 
Sie kann so liber einen langeren Zeitraum gelagert werden. 

Die Kupferoberflache einer mit 35^um starker Kupferfolie 
kaschierten Phenopl ast-Schi chts tof f platte wird mechanisch 
mit Bimsmehl oder mit einer Blirstenmaschine gereinigt und 
nach intensivem AbspUlen mit Wasser mit blfreier Luft 
trockengeblasen . 

Proben der gereinigten Platte werden ca. 30 Sekunden in 
ein Haftvermi ttl erbad getaucht, das jeweils 1 g der Ver- 
bindungen 1 - 11 in 99 Gt. Athanol gelost enthalt. 

Nach dem Tauchen werden die Platten mit einem Fon getrock- 
net und anschlieBend 5 Minuten im Trockenschrank bei 100° C 
gelagert. 
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Auf der Kupf eroberf 1 ache verbleibt bei fliissigen Haft- 
vermi ttlern, z. B. der Verbindung Nr. 8, e1n hauch- 
diinner, blartiger Film, der nicht mit Wasser abgespUlt 
werden kann. Im Falle der bei Zimmertemperatur kristallinen 
Verbindungen bildet sich nach dem Tauchen und Trocknen ein 
auf der Cu-Oberf 1 ache fest haftender grau bis weiBer, fein- 
korniger Belag aus 9 der ebenfalls mit Wasser nicht abge- 
spUlt werden kann. 

Auf die so vorbehandel ten Cu-Platten wird der Trocken- 
resist - nach Abziehen der Deckfolie - mit Hilfe eines 
Larninators, z. B. mit dem Laminator Typ 25 der Dynachem 
Corp., Santa Fe Springs, USA. bei hochstem Andruck und 
einer Temperatur von 115 - 125° C mit einer Geschwindig- 
keit von 0,8 m/Minute auf 1 ami ni ert . 

Alle 11 Proben des auf die Kupf eroberf 1 Sche laminierten 
Resists werden anschlieBend durch die TrHgerfolie unter 
einer Negati v-Vorlage mit einer Xenon-Lampe der Firma 
Klimsch & Co., Model! Bikop, 8 KW, Lampenabs tand 80 cm, 
17 Sekunden belichtet. 

Nach Abziehen der Tragerfolie werden die geharteten 
Schichtberei che mit 0,4 tiger Sodalosung ausgewaschen . 
Die Entwicklungszei t betrSgt durchschni ttli ch 90 Sekunden. 

- 18 - 
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Die entwickelte Platte wird dann nacheinander mit den 
folgenden Losurtgen behandelt: 

a) Tauchen in 15 Sige wassrige Ammoni umpersul f at- 
Lbsung, bis eine einheitliche Cu-Oberf 1 ache 
erreicht ist, d. h. keine Schleier mehr zu be- 
obachteh sind. Die Zeiten sind in der Tabelle 
angegeben . 

30 Sekunden Spiilen mit Wasser. 

b) " 30 Sekunden Tauchen in 10 %ige Schwef el saure , 

30 Sekunden Spiilen mit Wasser. 

Die gereinigten freigelegten Teile der Kupferoberf lMche 
werden wie folgt gal vanisiert: 

c) Feinkornkupferplastikbad, Fa. Schlatter, Temp. 20 - 25 
pH<H 30 Minuten bei 2 A/dm 2 , bezogen auf die zu ver- 
kupf ernde Flache , 

30 Sekunden Spiilen mit Wasser, 

d) Nickelbad "Norma", Fa. Schlbtter, Temp. 50 - 55° C, 

2 

pH 3,5 - 4,5; 10 Minuten bei 4 A/dm , 
30 Sekunden Spiilen mit Wasser, 
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e) Goldbad M Autronex-N" , Fa. Blasberg, Temp. 20 - 25° C, 
pH 3,5 - 4,0; 15 Minuten bei 0,6 A/dm 2 , 
30 Sekunden Splilen mit Wasser, dann Trocknen. 



In alien galvanischen Badern kann auch mit der doppelten 
Stromdichte gearbeitet werden. 



Zum Entfernen der gehairteten Resi s tberei che (Strippen) 
kann die Platte nacheinander in 5 %ige Natronlauge und 
Methyl enchlorid getaucht werden. 



Eine nicht mit Haf t vermi ttl er behandelte Probe kann nicht 
so schnell entschichtet werden wie die mit Haftvermi ttler 
vorbehandel te Probe . 

AnschlieBend werden die entschi chteten Proben in einer 
Atzmaschine oder in einem Schaukelbad bei ca. 42 bis 55° C 
mit einer Eisen-III-chlorid-Losung von 42° Be geatzt, mit 
Wasser gesplilt und mit PreSluft trockengeblasen. Dabei 
werden die ursprUnglich mit Resist bedeckten Kupfer- 
flachen weggeatzt. 



- 20 - 
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Da i c n i n 1 

06 1 s p l e i 
Nr. 


verDi naung 
Nr. 


Ana'tzzeit mit 

15 % (NH-) 9 S,0 ft , 
* 4 ' Z Z 8 

Sekunden 


Haftung 


1 


1 


160 


+++ 


2 


2 


55 


+++ 


3 


3 


55 


+++ 


4 


4 


160 


+++ 


5 


5 


95 


+++ 


6 


6 




TTT 


7 


7 


130 


+ + + 


8 


8 


90 


+ + + 


9 


9 


160 


+ + 


10 


10 


125 


+ + + 


11 


11 


60 


+ + + 



++ = gute Haftung 



+++ = sehr gute Haftung 



Beispiele 12 - 22 

Der in Beispiel 1 beschriebenen Beschichtungslosung zur 
Herstellung der photopolymeri sierbaren Schicht werden 
jeweils 0,15 g =j 1.2 * (bezogen auf Feststoff) einer der 
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Verbindungen 1-11 zugesetzt, wobei das Saureamid in 
einem Teil des verwendeten Lbsungsmi ttel s gelost werden 
kann . 

Die Photopolymerschichten werden auf Polyesterfol i en in 
der in Beispiel 1 beschriebenen Weise aufgebracht. 

Die Kupferplatten werden wie in Beispiel 1 vorbehandel t f 
jedoch wird keine Haf tvermi tt 1 erschi cht aufgebracht. Das 
Laminieren, das Belichten und das Entwickeln werden wie 
in Beispiel 1 beschrieben durchgef iihrt . Im Goldbad kann 
ebenso wie in Beispiel 1 einfache und doppelte Stromdichte 
angewendet werden, ohne daB die Goldbadresistenz beeintrachti gt 
wird, was ohne Anwendung eines Haf tvermi ttlers der Fall ist. 
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Aus der TabeJle ist 211 ersehen, wie die Mercapto-Fettsaure- 
anilide das Haftvermogen an der Grenzflache Kupf er/Resi s t 
in den sauren Gal vani si erbadern verbessern. 

T a b e 1 1 e 

Beispiel Verbindung Anatzzeit in Haftung 
Nr. Mr. 15 % (NH 4 ) 2 S 2 0 8 

Sekunden 



12 


1 


45 


+ 


13 


. 2 


45 


+ + 


J 4 


3 


45 


+ + 


15 


4 


45 


+ + + 


16 


5 


30 


+ + 


17 


6 


45 


+ + + 


18 


7 


60 


+ 


19 


8 


50 


+ + 


20 


9 


60 


+ + + 


21 


10 


50 


+ + 


22 . 


11 


60 


+ + + 



+ - bef riedigende Haftung 
+ + = gute Haftung 
+" + + = sehr gute Haftung 
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Beispiel 23: 
Eine Losung von 

5,6 Gt. des Umsetzungsprodukts 

aus 1 Mol 2,2,4-Trimethyl-hexamethylen- 
di i socyanat 

und 2 Mol 2-Hydroxy-athylmethacrylat, 
10,0 Gt. eines Terpolymeri sats aus Styrol, n-Butyl- 

methacrylat und Methacrylsaure (11,3:68,7:20) 

rait einer Saurezahl von ca. 125, 
0,05 Gt. 9-Phenyl-acridin, 
0,15 Gt. Triathylenglykol-dimethacrylat, 
0,025 Gt. des in Beispiel 1 bis 11 angegebenen blauen 

Azof arbstoffs und 

0,31 Gt. 3-Mercapto-propionsa*ureanilid (Verbindung Nr. 2) 
in 

30,0 Gt. Butanon-2 

wird hergestellt, wobei das Saureamld vorher zweckmasslg . 
in einem Teil des Butanons gelbst wird. 

Die Losung wird auf eine 25 / um dicke Polyesterfol 1e so auf- 
geschleudert, daB eine 38 / um (45 g/m 2 ) dicke Schicht erhalten 
wird. AnschlieSend wird 3 Minuten bei 100° C im Trockenschrank 
nachgetrocknet . 

Man verfahrt wetter, wie in den Beispielen 12 bis 22 beschrle- 
ben, jedoch wird infolge der dickeren Schicht 40 bis 45 Se- 
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kunden lang beliehtet. Die Schicht wird in etwa 2 Minuten 
mit einer Losung von 

30 Gt. 
0,53 Gt. 
970 Vt. 

entwiekel t. 

Die Haftung des mit Haf tvermi ttl er versehenen Resists ist 
ausserordentlich gut. Es kbnnen in alien Gal vanobadern ein- 
fache und doppelte Stroradichten gefahren werden. 

Beispiel 24: 

Eine mit BimsmeM gereinigte Kupfer-Phenoplas t-Schichts toff- 
platte wird nach intensiver Wasserspul ung mit olfreier 
Luft trockengeblaserK 

AnsehlieBendwird diese Platte in ein Vorbehandl ungsbad aus 

1 Gt. 3-Mercapto-prop ions Sure -2,4-dichlor-anil id 
(Verbindung Nr. 6) und 
99 Gtl Kthanol 

3Q Sekunden getaucht; man laBt die Vorbehandl ungslbsung ab- 
tropfen und trocknet mit einem Fon nach* AnschlieBend wird 
diese Platte in einera Trockenschrank 5 Minuten bei 100°C 
gelagert. 



Na 2 Si0 3 . 9 H 2 0 und 
SrCl 2 . 8 H 2 0 in 
Wasser 
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Auf die in dieser Weise vorbehandel te Cu-Oberf lache wird 
eine Trockenresi s tschicht bei ca. 115 - 120°C mittels 
des in den Beispielen 1 bis 11 verwendeten Laminators 
laminiert . 

Die Trockenresistschicht wird hergestellt, indem eine 
Losung von 

a) 5,6 Gt. eines Mi schpolymeren aus 

175 Gt. 2-Athyl-hexylmethacrylat, 
30 Gt. Acrylnitril, 
20 Gt. Athylmethacrylat und 
95 Gt. Methacrylsaure, 
5,6 Gt. eines durch Umsetzung von 1 Mol 2,2,4-Tri- 
methyT-hexamethylendiisocyanat mit 2 Molen 
Hydroxyathylmethacrylat gewonnenen Monomeren, 
0,15 Gt. Triathylenglykoldimethylacrylat t 
0,2 Gt. 9-Phenyl-acridin, 
0,015 Gt. Michlers Keton, 

0,04 Gt. eines blauen Azof arbstof f s entsprechend 
Beispiel 1 in 
20 Gt. Athylenglykolmonoathylather und 
12,5 Gt. MethylSthylketon 



auf eine 25^um dicke Polyes terf ol ie aufgeschleudert wird. 

Nach 2 Minuten Trocknen bei 100°C wird ein Schichtgewicht 

2 

von 30 g/m erhalten. 

Die laminierte Schicht wird 20 Sekunden belichtet und rait 
einer Losung aus 
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1000 Gt. Wasser, 

15,0 Gt.- Na 2 Si0 3 . 9 H 2 0, 

3 Gt. Polyglykol 6000, 

0,6 Gt. Lavulinsaure und 

0,3 Gt. Sr(0H) 2 . 8 H 2 0 

1 bis 2 Minuten uberwischt. Dann wird mit Wasser abge- 

spui t : 

Das Gal vanfsieren erfolgt wie in Beispiel 1 bis 11 be- 
schrieben . 

Die. Anwendung des beschri ebenen Haf tvermi ttl ers bewirkt; 
eine groBere Sicherheit in der Go! dbadbestandi gkei t. 

Die geharteten Bildbereiche werden anschlieBend mit Aceton 
entfernt und die freigelegten Cu-Bahnen in einer Ktzmaschine 
mit Eisen-(III)-chlorid-Lbsung von 42°C Be geatzt, mit 
Wasser gespult und mit PreBluft trockengeblasen . 

Beispiel 25: 
Eine Lbsung aus 

5,6 Gt. des Umse tz un gsproduk ts 

aus 1 Mol Hexamethylendi isocyanat 
und 2 MoT Hydroxypropylmethacryl at , 
6,5 Gt. eines Terpolymeri sats aus Styrol , n-Hexyl- 
methacrylat und Methacryl saure (10:60:30) 
mit einer Saurezahl von ca. 185, 
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0,2 Gt. 9-Phenyl-acridin, 

0,15 Gt. Triathylenglykol-dimethacrylat, 

0,015 Gt. 4 .4' -Bisdimethylamino-benzophenon. 

0,024 Gt. des in den Beispielen 1 bis 11 angegebenen 

blauen Azof arbstof f s , 

0,15 Gt. 3-Mercapto-propionsaureani 1 id und 

30 Gt. Butanon-2 



wird auf eine 25 ^um starke Polyes terfol i e so aufgeschleu 
dert, daB eine 25 ^um = 30 g/m dicke Schicht erhalten 
wird. AnschlieBend wird 2 Minuten bei 100°C im Trocken- 
schrank nachgetroeknet . 



Man verfahrt weiter wie in den Beispielen 1 bis 11 beschrie 
ben. Im Goldbad kann einfache und doppelte Stromdichte 
gefahren werden, ohne daB die Gol dbadresi stenz beein- 
trachtigt wird. Das Strippen der geharteten Schichtberei che 
mit Aceton bzw. 5%-iger Natronlauge und Methylenchlorid 
wird durch den Zusatz von Haf tverroi ttler erleichtert. 
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lyVerfahren zum Aufbringen einer photopolymeri si erbaren 
Kopierschicht, die als wesentliche Bestandteile e1n 
polymeres Bindemittel, eine polymeri sierbare , unter 



endstandigen Vinyl- oder Vinyl idengruppe und einen 
Photopolymerisationsini tiator enthalt, auf einen 
SchichttrSger aus Kupfer bzw. einer Kupferl egi erung , 
bei dem ein aromati sches Amid einer Mercaptoal kan- 
saure als Haf tvermi ttler der Kopi erschicht zugesetzt 
oder als Zwischenschicht zwischen Kopierschi cht und 
Schichttrager aufgebracht wird, dadurch gekennzei chrret , 
daB man ein Amid der allgemeinen Formel 



verwendet, worin 
m 1 oder 2, 
n 1 oder 2, 

Rj H, Halogen, eine Alkyl- oder Alkoxygruppe und 
H, Halogen, eine Alkyl- oder Alkoxygruppe 

bedeuten . 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzei chnet , daB 
man eine Kopierschicht aufbringt, die ein polymeres 
Bindemittel enthalt, das in wa&ri g-al kal i schen Lbsungen 
loslich oder quellbar ist. 



lOO^C .nichtf 1 iichtige Verbindung mit mindestens einer 
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3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , daB 
man die Kopierschicht als trockene vorgef erti gte Schicht 
auf den Schichttrager aufbringt. 

4. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet , daB 
man den Haf tvermi ttler als getrennte Schicht entweder 
auf die Oberflache des Schi chttrSgers Oder auf die darauf 
zu kaschierende Oberflache der Kopierschicht aufbringt. 

5. Photopolymerisierbares Schi chtUbertragungsmaterial zur 
Durchfiihrung des Verfahrens nach Anspruch 3, bestehend 

aus einem flexiblen Schichttrager, einer thermopl asti schen 
photopolymerisierbaren Kopierschicht und gegebenenf al 1 s 
einem abziehbaren Deckblatt auf der dem Schichttrager 
abgewendeten Seite der Kopierschicht, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die photopolymeri sierbare Schicht einen 
Haf tvermi ttler der allgemeinen Forme! 

[HS-(CH 2 ) n -C0-NH 

"2 

wori n 

m 1 oder 2, 
n 1 oder 2, 

Rj H, Halogen, eine Alkyl- oder Alkoxygruppe und 
R 2 H, Halogen, eine Alkyl- oder Alkoxygruppe 

bedeuten, gleichmaBig in der Schicht verteilt oder als 
Schicht auf der dem Trager abgewendeten Oberflache ent- 



hal t. 
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